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1章 序論 
1.1 希土類三二硫化物 Ln2S3の物性 
 希土類三二硫化物は一般式を Ln2S3と表す。ここで，Ln には希土類元素が含
まれ，S は硫黄である(以下 Ln2S3と示す)。Ln2S3は大きな特徴として，合成条
件によって数種類の結晶構造が得られることが Range らによって明らかとなっ
ている[1]。本研究ではその中でも立方晶を有し，Ln サイトの配位数が 8 をとる 
相に着目している。相は Th3P4 構造をとり，希土類元素と硫黄の組成比が
LnS1.5 の場合希土類サイトの占有率は 11/12 である。つまり単位格子ごとに希
土類サイトは 1/12 の空隙を有している。この空隙サイトには希土類を充填する
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1.2 -Ln2S3 の合成 










































は 0.6GPa，1000℃以上で d 相が合成され，同温度 1.1GPa 以上でⅡ相(F 相)が
合成され，2.4GPa 以上でⅢ相(U 相)が合成されたという報告が挙げられるほか
















記号 結晶構造 空間群 Ln サイトの配位数 代表的な結晶 
 菱面体晶 𝑅3̅𝑐 6 Al2O3 
 単斜晶 𝑃21/𝑚 7，6 Ho2S3 
F 単斜晶 𝑃21/𝑚 8，7，6 Th2S3 
U 斜方晶 Pnma 6，8 U2S3 
H 斜方晶 Pnma 6，8 NdYbS3 
 立方晶 𝐼4̅3𝑑 8 Th3P4 
 
  























































































出発物質には本学の平井研 (材料合成学研究室) にて合成された -Ln2S3 を
用いた。出発物質の合成には CS2硫化法が用いられている。合成条件を表 2.1 に
示す[12,13]。 
 
表 2.1 -Ln2S3の合成条件 
試料名 温度(℃) 硫化時間(min) 
-Lu2S3 900 360 








図 2.1 硫化装置外観図 
  



























室工大 4~6 1600 
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2.2.2 川井式 2 段アンビル型高圧発生装置 ( UHP-1500 )  
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図 2.2.3 UHP-1500 外観 
 
 
図 2.2.4 二段目アンビル外観 







図 2.2.5 UHP-1500 圧力セルアセンブリ 
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図 2.2.10 物性研 700ton プレスセルアセンブリ 
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2.3.2 粉末Ｘ線回折装置  







また，表 2.2.1，2.2.2 に X 線とゴニオメータの測定条件を示す。 










図 2.3.1  結晶の X 線解析 
 
表 2.3.1 X 線条件 
線源  Co （λ=1.788970Å）  
管電圧/管電流 40kV,40mA  
照射時間  5~10min  
コリメータ  0.3mm  
 
表 2.3.2 ゴニオメータ条件 
アタッチメントステージ  手動XYステージ  
試料ホルダー  小型反射  
ω軸  固定、位置;20  
φ軸  回転、位置;360、速度;10 deg/sec  
 





















図 2.3.2  X 線装置の概略図 
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2.4 高圧下粉末 X 線回折実験 
 本研究で行った高圧下粉末 X 線回折実験では，圧力発生装置にダイヤモンド
アンビルセル（DAC：Diamond Anvil Cell），検出器にはイメージングプレート
（IP：Imaging Plate），圧力の決定にはルビー蛍光法を使用して，1atm～10GPa




















（2） 管球 X 線に比べ線源としての強度が著しく強い 



























用いて最大 410GPa までの加圧に成功したことが報告されている。 
図 2.4.2 に DAC の外観図を示す。DAC は図のような一辺が約 5cm の正方形
の装置となっている。内部は図 2.4.3 の断面図に示すように各パーツを組み合せ









の加圧装置はハンドルとウォームギアの比が 1：100 となっている。 
 図 2.4.1  SR の原理 











1: DAC 本体 j 
2: 下部台座 
3: 上部台座 
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タノールの混合液（体積比 4：1）を用いた。  
 
  


































本研究で圧力計算に用いた Mao-non の式を以下の（2.3.5）式に示す[4]。 
   𝑃(GPa) = (𝐴 𝐵⁄ )[{1 + (∆𝜆 𝜆0⁄ )}
𝐵 − 1] （2.3.5） 
ここで，λ0はルビー蛍光 R1線の常圧での波長（nm）であり，Δλはそこか
らのシフト幅である。また，A と B にはそれぞれ，A=1904（GPa），B=5 が入
る。 
 
2.4.6 高圧下粉末 X 線回折実験の手順 








































































































画像データの pixel の補正を行うために用いる。 
 
























 𝑉0 𝑉⁄ = (1 + 2𝜀)
3 2⁄    （2.4.7.1） 
 
となり，ε が十分小さいものとして線形近似をすると，𝑉0 𝑉⁄ = 1 + 3𝜀となる。つ
まり，圧縮ひずみは∆𝑉 V⁄ = 1 + 3𝜀である。 
さらに，体積弾性率 β が圧力について𝐵 = 𝐵0 + 𝑘𝑝と近似的に表されたとする
と，圧縮率 κ は， 
    
 𝜅 = d{ln(1 𝑉⁄ )} d𝑃⁄ = 1 𝐵0 + 𝑘𝑝⁄   （2.4.7.2） 
 
となる。ここで，（2.3.3）式を𝑃 = 0から𝑃 = 𝑃まで積分すると， 
 
 𝑃 = (𝐵0 𝑘⁄ ){(𝑉0 𝑉⁄ )
𝑘 − 1}   （2.4.7.3） 
 
ここで，Murnaghan は，κ は実験結果を再現するように決められる定数である




′ = (d𝐵 d𝑝⁄ )p=0 
    = {−1 − 𝑉(d𝑝 d𝑉⁄ )(d2p d𝑉2⁄ )}𝑉=𝑉0 
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 𝑃 = (𝐵0 𝐵0
′⁄ ){(𝑉0 𝑉⁄ )
𝐵0
′










    
 𝑝 = − ∂𝐸𝑠𝑡 ∂𝑉⁄  
   = −(∂𝐸𝑠𝑡 ∂𝜀⁄ )(∂𝜀 ∂𝑉⁄ ) 
   = (𝑎 3𝑉0⁄ ){(𝑉0 𝑉⁄ )
7 3⁄ − (𝑉0 𝑉⁄ )
5 3⁄ }[1 + 𝜉{(𝑉0 𝑉⁄ )
2 3⁄ − 1}]        （2.4.7.7） 
 
ここで，𝜉 = 3𝑏 4𝑎⁄ であり，温度の関数である。また，𝐵0 = 2𝑎 9𝑉0⁄ であるから
（2.3.7.7）式から， 
 
 𝑃 = (3 2⁄ )𝐵0{(𝑉0 𝑉⁄ )
7 3⁄ − (𝑉0 𝑉⁄ )
5 3⁄ }[1 + 𝜉{(𝑉0 𝑉⁄ )




本研究では，体積弾性率 β 0を （2.4.7.8）式で表す Birch-Murnaghan の状
態方程式を用いて求めた。 
 

















射光施設 Spring-8 で行った[14,18]。PF には 3GeV のエネルギーまで加速され
た電子を蓄積する PF リングと大強度パルス放射光が利用できる PF-AR リング
（6.5GeV）の二つのリングがあり、紫外線から X 線までの非常に幅広い放射光
を発生する。本研究では PF-AR の実験ステーション（AR-NE5C）を利用した。































図 2.5.1 軌道放射光の原理 
 
2.5.2 高温高圧下放射光X線その場観察 
実験ハッチ内に導かれた最大 60mmW×5mmH 程度の高エネルギー白色 X 線





法）。エネルギー分散法には前述のように白色 X 線（連続 X 線）が利用され、
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2.5.3.2  6-6二段加圧方式 
本研究では操作性向上のために、1 段目の大きなアンビルからの圧力を 2 段目
の小さなアンビルを通して試料を加圧する 6-6 アンビル型加圧方式を採用した。
図 2.5.6 に，6-6 アンビル加圧方式の概念を示した図を示す。(a)のような通常の







備え付ける 1 段目アンビルの先端を 29mm とし，二段目アンビルを実験の圧
力条件によって 6mm と 4mm で使い分けた[14]。 
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図 2.5.4 超硬合金（タングステンカーバイト）製一段目アンビル 
 
 
図 2.5.5 二段目アンビルに側面のアンビルが取り付けられた様子 
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(a)                                       (b)    
 
図 2.5.6  6-6 加圧方式概念図 
 
 
図 2.5.7  2 段目アンビルの内部構造 
 
  

















































① ボロンエポキシ(2 個) 
7mm×7mm×3.5mm-φ2.7mm 
② パイロエンドプラグ(2 個) 
φ2.7mm-1.4mm 




⑤ グラファイトディスク(2 個) 
φ2.7mm-0.4mm 
⑥ パイロ内蓋(2 個) 
φ1.5mm-0.7mm 
⑦ BN スリーブ(小)  
φ1.5mm-φ1.0mm-1.6mm 




⑪ 金箔電極 (厚さ 0.05mm) 
⑫ 試料 




















































図2.5.9 MAX-80 第一世代セルアセンブリ。１辺7mmで耐用温度は約1000℃。 
 
  
① ボロンエポキシ(2 個)                    9mm×9mm×4.5mm-φ3.0mm 
② パイロエンドプラグ(2 個)               φ3.0mm-3.1mm 
③ パイロスリーブ(2 個)                  φ3.0mm-φ2.2mm-0.95mm 
④ グラファイトスリーブ                 φ2.2mm-φ1.5mm-1.9mm 
⑤ グラファイトディスク(2 個)            φ3.0mm-0.4mm 
⑥ BN スリーブ                          φ1.5mm-φ1.0mm-1.9mm 
⑦ BN 蓋(2 個)                            φ1.0mm-0.6mm 
⑧ ガイシ 
⑨ 熱電対 (パイロスリーブを掘って迂回させる) 
⑩ 金箔電極 (厚さ 0.05mm) 



















































































① ボロンエポキシ(2 個)     7mm×7mm×3.5mm-φ2.7mm 
② パイロエンドプラグ(2 個)   φ3.0mm-2.0mm 
③ Mo ロッド(φ1.0mm)         Mo ディスク(厚さ 0.2mm) 
④ パイロスリーブ             φ2.7mm-φ1.9mm-2.2mm 
⑤ グラファイトスリーブ      φ1.9mm-φ1.5mm-2.2mm 
⑥ グラファイトディスク(2 個)  3.0mm-0.2mm 
⑦ BN スリーブ            1.5mm-φ1.0mm-2.2mm 
⑧ BN 蓋(小)                φ1.0mm-0.3mm 
⑨ BN 蓋(大)                φ1.0mm-0.3mm 






























































図2.5.10 MAX-80 第三世代セルアセンブリ。１辺7mmで耐用温度は約1600℃。 
  





① パイロフィライト       7mm×7mm-φ2.0mm 
② パイロエンドプラグ(2 個)    φ2.0mm-φ1.0mm-1.3mm 
③ Mo ロッド(φ1.0mm)          Mo ディスク(φ2.0-0.2mm) 
④ コンポジット BN スリーブ    φ2.0mm-φ1.5mm-3.4mm 
⑤ コンポジット BN ディスク   φ2.0mm-0.3mm 
⑥ BN スリーブ               φ1.5mm-φ1.0mm-3.4mm 
⑦ BN 蓋(小)                φ1.0mm-0.5mm 
⑧ BN 蓋(大)                φ1.0mm-2.2mm 
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2.5.4 高温高圧発生装置 ( SPEED-1500 ) 
 Spring-8での高温高圧下放射光X線その場観察実験にはBL-04B1に設置されている
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(a) SPEED-1500 外観 
 
 
(b) SPEED-1500 アンビル部 
 
図 2.4.9 SPEED-1500 外観 






図 2.4.10 SPEED-1500 セルアセンブリ 
 
  






る。ここで r は電気抵抗率，R は電気抵抗。A は試料の断面積，L は電流方向の長さ
である。電気抵抗はオームの法則により，一定の電流を流した際の電圧大きさにより








































図 2.6.1 端子法銀ペースト 
 













を変化させながら測定をするのだが，約 4.2K を境に制御方法が異なる． 















































図 2.6.4 PPMS でのガス/真空制御 
 















ら 5mA の電流を流しながら 20K まで 1 分間に 10K ずつ温度を下げていく．
次に 19K から 10K まで 1 分間に 1K ずつ同様に 5mA の電流を流しながら温
度を下げていく．最後に 4K から 2K まで 0.5K ずつ温度を下げながら同様に
5mA の電流を流す．昇温の際も同様である．降温と昇温の際に sweep で，電
気抵抗を測定する． 
非ロック状態       ロック状態 
 
図 2.6.5 サンプル挿入ツールのハンドル 
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図 2.6.6 サンプル挿入ツール 
 
  














す．本実験では，室蘭工業大学に設置されている Quantum Design 社製 PPMS



















 測定温度範囲は最高 400K までであるが，現実的には温度上昇，緩和の時間





図 2.6.7 PPMS 比熱測定オプションの試料と試料プラットホームの熱的接続 
  








 𝜒 = 𝑀/𝐵 (emu/cm3) (2.6.2) 
よって定義される．磁化率に関する議論にはほとんどの場合 CGS 単位系が用
いられるので，上式のように CGS 単位系を使う．また磁化率は単位重量，あ








超 伝 導 量 子 干 渉 型 デ バ イ ス (superconducting quantum interference 
device:SQUID)という．図 2.6.8(a)のような 2 つのジョセフソン接合を並列に
組み合わされた超伝導回路において，電圧を伴わずに流しうる最大の超電流
Im が，リングを貫く磁束 φ の周期関数になり，その周期が磁束量子 φ0 
(=2.07×10-15Wb)となる．2 つのジョセフソン接合の特性がそろっていて臨界
電流がともに I0の場合，Im =  Io|cos(πφ/ φ0)|となる．図 2.6.8(a)のように超
伝導回路に適当な直バイアス電流 Idc を流しておくと，φ の変化に応じた Im
の変化が，直流電圧 Vdc の変化として取り出せるので，φ0 を単位とする敏感
な磁束計となる．これを DC SQUID という．ジョセフソン接合を 1 つしか含
まない超伝導リングの場合，図 2.6.8(b)のようにタンク回路と結合し，高周波
バイアス電流 Ilf を加えて，出力の高周波電圧 Vrf を観測する．Vrf も φ の周
















            図 2.6.8(a) dc-SQUID                      図 2.6.8(b) rf-SQUID 
 
2.6.3.3 SQUID 磁化率測定方法 
磁化率の測定は室蘭工業大学に設置されている Quantum Design 社製の









































































図 2.6.9 試料移動型磁束系のシステム 
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3 章 実験結果及び考察 
3.1 出発物質の試料評価 
図 3.1.1 はそれぞれ-Yb2S3及び-Lu2S3の X 線回折パターンを示す。どちら
もすべてのピークにおいて相の構造の面指数をもつピークを得ることができ
た。このことから，どちらの出発物質も相の単相試料であるといえる。次に，















図 3.1.1 出発物質-Yb2S3(上)及び-Lu2S3(下)の X 線回折パターン 
  

















測定部位 Yb S O 
Area1 1 1.34 0.29 
Area2 1 1.36 0.30 
Area3 1 1.33 0.30 
Area4 1 1.30 0.30 
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3.2 Yb2S3 の温度圧力相図と試料合成 














#1 2 1240  →YbS1.7 → Ⅱ 
#2 2.5 1600  →YbS1.7 → Ⅲ →  
#3 3 1470  →YbS1.7 → Ⅲ →  
#4 3.5 1500  →YbS1.7 →  
#5 4 1520  →YbS1.7 →  
#6 4.5 1200  →YbS1.7 →  
#7 5 1500  →YbS1.7 → YbS
#8 5.5 1480  →YbS1.7 → YbS
 
・2GPa でのその場観察実験 
以下図 3.2.1 は圧力 2GPa 下，昇温時の X 線回折パターンである。室温では出
発物質である-Yb2S3の X 線回折パターン及び，Yb の特性線が見られた。そこ
から加熱していくと-Yb2S3のピークが減衰していき500℃で新たにYbS1.7及び
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図 3.2.1(a) 2GPa，室温時のＸ線回折パターン 
 
 
図 3.2.1(b) 2GPa, 500℃時の X 線回折パターン 
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図 3.2.1(c) 2GPa, 1000℃時の X 線回折パターン 
 
 
図 3.2.1(d) 2GPa, 1320℃時の X 線回折パターン 
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図 3.2.1(e) 2GPa，クエンチ後の X 線回折パターン 
  





昇温していくと，450℃で 相のピークが消滅して新たに YbS1,7 のピークと
Yb2O2S のピークが出現した。さらに昇温していくと，1149℃でⅢ-Yb2S3 の回
折線が出現し，さらに加熱していくと 1250℃で YbS1.7のピークが消滅した。さ








図 3.2.2(a) 3GPa，室温時の X 線回折パターン 
 
 
図 3.2.2(b) 3GPa，450℃時の X 線回折パターン 
 
 




図 3.2.2(c) 3GPa，1149℃時の X 線回折パターン 
 
 
図 3.2.2(d) 3GPa，1250℃時の X 線回折パターン 
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図 3.2.2(e) 3GPa，1359℃時の X 線回折パターン 
 
 
図 3.2.2(f) 3GPa クエンチ後の X 線回折パターン 
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・3.5GPa のその場観察実験結果 
 図 3.2.3 は 3.5GPa 下での昇温時の X 線回折パターンである。室温では出発物
質の-Yb2S3の X 線回折パターンが確認できた。そこから昇温していくと，500℃
で 相のピークが消滅して新たに YbS1,7のピークと Yb2O2S のピークが出現し
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図 3.2.3(a) 3.5GPa 室温時の X 線回折パターン 
 
 
図 3.2.3(b) 3.5GPa 500℃時の X 線回折パターン 
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図 3.2.3(c) 3.5GPa 1382℃時の X 線回折パターン 
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・5GPa のその場観察実験結果 
 図 3.2.4 は 5GPa 下での昇温時の X 線回折パターンである。室温では出発物
質の-Yb2S3の X 線回折パターンが確認できた。そこから昇温していくと，500℃
で 相のピークが消滅して新たに YbS1,7のピークと Yb2O2S のピークが出現し
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図 3.2.4(b) 5GPa 500℃時の X 線回折パターン 
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図 3.2.4(c) 5GPa 1393℃時の X 線回折パターン 
 
 
図 3.2.4(d) 5GPa クエンチ後の X 線回折パターン 
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3.2.2 出発物質に元素を用いた Yb2S3その場観察実験 
表.3.2.2 にそれぞれ出発物質に-Yb2S3を用いた実験条件と，出発物質に元 
素を用いた Yb2S3 のその場観察実験の条件を示す。出発物質に元素を用いた実
験では，イッテルビウムと硫黄を 2 対 3 で混合した粉末を使用した。結果とし
て，2GPa から 5GPa までの圧力範囲において，YbS1.7から-Yb2S3が転移する
過程を観察した。本論文では 5GPa で加圧した試料の昇温過程の X 線回折パタ
ーンを示す。 
 








#1 2 1490 元素→YbS1.7 →  
#2 2.5 1500 元素→YbS1.7 →  
#3 3 1480 元素→YbS1.7 →  
#4 3.5 1600 元素→YbS1.7 →  
#5 4 1390 元素→YbS1.7 →  
#6 5 1480 元素→YbS1.7 →  
 
図 3.2.5 に元素を出発物質に用いた 5GPa 下の昇温時の X 線回折パターンを
示す。室温では，出発物質である Yb のピークが見られた。S の回折線は軽元素
であり観測出来ないため、出発物質を観察していると判断した。そこから昇温
していくと 850℃で新たに YbS1.7 のピークが出現し，1050℃で Yb の回折線が
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図 3.2.5(a) 5GPa 室温時の X 線回折パターン 
 
 
図 3.2.5(b) 5GPa 850℃時の X 線回折パターン 
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図 3.2.5(c) 5GPa 1050℃時の X 線回折パターン 
 
 
図 3.2.5(d) 5GPa 1480℃時の X 線回折パターン 




図 3.2.5(e) 5GPa クエンチ後の X 線回折パターン 
  




図 3.2.6 及び図 3.3.7 にそれぞれ出発物質に-Yb2S3および元素を用いたとき
の温度圧力相図を示す。出発物質に-Yb2S3を用いた場合，2GPa でⅡ相のピー









出発物質に元素を用いたとき，2 ~ 5GPa の圧力帯においてすべての実験生成
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図 3.2.6 出発物質-Yb2S3の温度圧力相図 
 
 
図 3.2.7 出発物質 2Yb+3S の温度圧力相図 
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3.2.4 Yb2S3高温高圧合成実験と試料評価 
 図 3.2.8，図 3.2.9 は出発物質にそれぞれ-Yb2S3，元素を用いたクエンチ実験
の実験結果を示している 










図 3.2.8 -Yb2S3を出発物質としたクエンチ実験結果 
 
図 3.2.9 元素を出発物質としたクエンチ実験結果 
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図 3.2.10 合成した Yb2S3の X 線回折パターン 
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3.3 Lu2S3 温度圧力相図と試料合成 
3.3.1 -Lu2S3の高圧下粉末 X 線回折 
 図 3.3.1 に加圧過程の粉末 X 線回折パターンを示す。横軸は回折角度で，縦軸
は回折光の強さである。本研究では-Lu2S3 粉末試料を 12.5GPa まで加圧した
結果，新たなピークの出現，消滅など相転移を示唆する兆候は見えなかった，
表 3.3.1 に X 線回折パターンより得られた格子定数をまとめ，図 3.3.2 に圧力-
体積曲線を示す。図 3.3.2 からも体積の急激な変化がなかったことがわかる。体
積曲線を Birch-Murnaghan の状態方程式でフィッティングした結果，大きなず
れが無くフィッティングすることができ，体積弾性率 B0 = 56GPa，圧力微分係
数 B0’=4.2 と求めることができた。 
 
図 3.3.1 高圧下粉末 X 線回折パターン 
 
表 3.3.1 各圧力下の格子定数とセル体積 
Pressire (GPa) a(Å) b(Å) c(Å) V(Å3) 
0.3 10.7976(2) 7.706(2) 22.9543(5) 1910.34(7) 
3.2 10.6357(2) 7.5732(2) 22.6635(6) 1825.47(7) 
6.0 10.5019(3) 7.4526(2) 22.4077(8) 1753.78(9) 
8.5 10.4013(3) 7.3557(3) 22.2008(7) 1698.5(1) 
12.4 10.299(1) 7.2427(6) 21.971(2) 1638.9(2) 




図 3.3.2 -Lu2S3の圧力-体積曲線 
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3.3.2 出発物質に-Lu2S3を用いたその場観察実験 












#1 2 1250 →LuS1.7 (P-4b2)→Ⅱ 
#2 3 1100 →LuS1.7 (P-4b2)
#3 4 1150 →LuS1.7 (P-4b2)→？Ⅲ 
#4 5 1100 →LuS1.7 (P-4b2)
#5 6 1000 →LuS1.7 (P-4b2) 
#6 8 1500 →LuS1.7 (P-4/nmm)→YbS1.7 (P-4b2) 
#7 10 1500 →LuS1.7(P-4/nmm)→YbS1.7(P-4b2) 
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・2GPa でのその場観察実験 
以下図 3.3.3 は圧力 2GPa 下，昇温時の X 線回折パターンである。室温では
出発物質である-Lu2S3の X 線回折パターン及び，Lu の特性線が見られた。そ
こから加熱していくと-Yb2S3 のピークが減衰していき 500℃で-Yb2S3 のピー
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図 3.3.3(a) 2GPa，室温時の X 線回折パターン 
 
 
図 3.3.3(b) 2GPa，500℃時の X 線回折パターン 
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図 3.3.3(c) 2GPa，1250℃時の X 線回折パターン 
 
 
図 3.3.3(d) 2GPa，クエンチ後の X 線回折パターン 
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・4GPa でのその場観察実験 
以下図 3.3.4 は圧力 4GPa 下，昇温時の X 線回折パターンである。室温では出
発物質である-Lu2S3の X 線回折パターン及び，Lu の特性線が見られた。そこ
から加熱していくと-Lu2S3 のピークが減衰していき 500℃で-Lu2S3 のピーク
が消滅して，新たに LuS1.7及び硫酸化物 Lu2O2S のピークが表れた。さらに加
熱していくと，1100℃で新たなピークの出現が確認できた。しかしピークの本
数が少なく同定はできなかった。そこで 4GPa，1200℃の条件でクエンチ実験
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図 3.3.4(a) 4GPa，室温時の X 線回折パターン 
 
 
図 3.3.4(b) 4GPa，500℃時の X 線回折パターン 
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図 3.3.4(c) 4GPa，1150℃時の X 線回折パターン 
 
 
図 3.3.5 4GPa，1200℃でクエンチした試料の X 線回折パターン 
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・8GPa でのその場観察実験 
以下図 3.3.6 は圧力 8GPa 下，昇温時の X 線回折パターンである。室温では出
発物質である-Lu2S3の X 線回折パターン及び，Lu の特性線が見られた。そこ
から加熱していくと-Lu2S3 のピークが減衰していき 500℃で-Lu2S3 のピーク
が消滅して，新たにLuS1.7 (P-4nmm) 及び硫酸化物Lu2O2Sのピークが表れた。
さらに加熱していくと，800℃で新たに LuS1.7 (P-4b2) のピークの出現が確認で
きた。さらに 1500℃まで加熱後，YbS1.7(P-4b2)のピークが減衰していきメルト
の兆候が見られ，新たなピークの出現する反応が見られなかったためクエンチ




図 3.3.6(a) 8GPa，室温時の X 線回折パターン 
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図 3.3.6(b) 8GPa，500℃時の X 線回折パターン 
 
 
図 3.3.6(c) 8GPa，800℃時の X 線回折パターン 
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図 3.3.6(d) 8GPa，1500℃時の X 線回折パターン 
 
 
図 3.3.6(e) 8GPa，クエンチ後の X 線回折パターン 
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- 104 - 
 
3.3.4 出発物質に元素を用いた Lu2S3の温度圧力相図と試料評価 
 図 3.3.8 に出発物質に元素を用いた場合の温度圧力相図を示す。本研究は圧力
範囲 5GPa から 8GPa，温度範囲 1500℃から 1800℃の範囲で測定した。その結
果，-Lu2S3は圧力 5 から 7GPa，1700℃から 1800℃の範囲で得られ，1600℃
以下ではⅢ-Lu2S3 が得られた。また，8GPa では-Lu2S3 が合成されず LuS1.7
が見られた。これは Yb2S3 の温度圧力相図でも 5GPa より高い圧力範囲におい
て冷却時に YbS1.7が生成されたことと，同様の結果であると思われる。図 3.3.9




図 3.3.8 に出発物質に元素を用いた場合の温度圧力相図 
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図 3.3.9 圧力 7GPa，1800℃の試料の X 線回折パターン 
 
  









ルギーを計算した。計算した結果，Eg = 0.135V であった。先行研究では相の
光学的測定よりバンドギャップ Egが求められており， 相のバンドギャップは
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図 3.4.1 電気抵抗の温度依存性 
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3.4.2 Yb2S3磁化率測定 
 図 3.4.2 は Yb2S3の磁化率の温度依存性と逆磁化率を示す。300K から 2K ま
での温度範囲において，転移などは起こらず常磁性であった。逆磁化率は 100K
より高い温度領域において Curie-Weise の式とよくフィッティングした結果と
なった。Curie-Weise の式からキュリー定数を求めたところ C = 2.52 となり，
そこから Yb2S3内の Yb イオンの有効磁気モーメントを求めたところ 4.49Bと
なり，Yb3+の有効磁気モーメント 4.53Bとほぼ一致した値をとった。このこと
から，Yb2S3 内の Yb イオンの価数はほぼ 3+を取ることがわかった。また，キ
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図 3.4.2 Yb2S3の磁化率と逆磁化率の温度依存性 
  




図 3.4.3 は Lu2S3、Yb2S3の比熱の温度依存性を示している。比熱の温度依存
性より Lu2S3 のデバイ温度及び電子比熱係数を算出した。結果として，デバイ
温度Dは 245K で，電子比熱係数はほぼ 0 であることが分かった。デバイ温度
については，Gadzhiev らによって他の-Ln2S3(Ln=La, Pr, Gd, Dy)がそれぞれ
266,264,261,247K と得られており，それらより低い値となっているのは-Yb2S3
がこれまで得られていたものより重い元素で構成されているためであると思わ
れる。電子比熱係数は Lu が f 電子を持たないため低い値となっている。 



































されており，やはり Spring-8 の SPEED-1500 を用いた高温高圧下その場観察
実験による-Lu2S3の合成過程の観察が必要不可欠であると思われる。 
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